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ルシステムの確立、⑤産業の高付加価値化を示した。2013 年での 23 円/KWh を 2020 年まで



















































 多結晶シリコン太陽電池は、変換効率 23.3 %27)を示し、世界で最も生産されている太陽電
 














































れる 47)-50)。シランガスを基板に化学気相成長法(Chemical Vapor Deposition: CVD)51)-53)やプラ


































系太陽電池は、いくつかの材料を多接合化することで太陽光の 300-1800 nm を効率良く吸収
する事で高い変換効率が得られる。特に、シリコン系の太陽電池は、膜厚の制限によって、






る。比較的安価なアルミニウム系(アルミニウム/ヒ素: AlAs, アルミニウム/アンチモン: AlSb)





止膜と p 型の InGaP を通過し、GaAs 層へと到達し、キャリアを生成する。生成されたキャ
リアは、電子は n 型半導体、ホールは p 型半導体へと注入されて、電極まで到達する。具体
的には『2.3 Shockley-Queisser 限界』で述べるが、太陽電池の理想変換効率で最も期待され
るバンドギャップは、1.4 eV 程度であることが知られ、GaAs は、その他の太陽電池に比べ
ても極めて高い変換効率を示す報告が多い。 
 
1.2.2 CIGS 系太陽電池 
CIGS 系太陽電池の変換効率は 23.4 %27)が示されている。CIGS は、銅(Cu)、インジウム
(In)、ガリウム(Ga)、セレン(Se) (または硫黄:S)の化合物で Cu(In1-xGax)Se2 (0<x<1)から形成さ
 












スパッタ等で製膜した上に、CIGS 膜を形成して、化学析出法(Chemical Bath Deposition: CBD)
でバッファ層を形成後、酸化亜鉛(ZnO)膜を形成することで太陽電池となる 70)-76)。CIGS 膜








は高度技術も多くあり、汎用化へのボトルネックも懸念される。図 1.5 は、CIGS 系太陽電
池構造の一例を示す。図中で光は、上側から入射し、窓層と呼ばれる ZnO:Al 及び n 型半導
体の ZnO, CdS を透過し CIGS 層へと到達し、キャリアを生成する。CIGS は、光吸収層の役





 Ⅱ-Ⅵ族系太陽電池の代表例としてカドミウム/テルル(CdTe)があり、変換効率は 22.1 %27)

















るため更なる低コスト化を図る上では、代替材料の開発が求められる。図 1.6 は CdTe 太陽
電池構造の一例を示す。図中で光は、上部のガラス、透明導電膜、n 型層の CdS を通過し、
光吸収層である CdTe 層へと到達し、電荷を生成する。生成された電子は CdS 層へと注入さ




 有機薄膜太陽電池の変換効率は 17.4 %27)を示している。変換効率は、シリコン系太陽電池
や化合物系太陽電池と比べ低いものの、次世代の太陽電池として期待されている。有機薄膜
太陽電池は、C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 1986, 48, 183.で初めて報告され、有機 n 型半導体及
び有機 p 型半導体をヘテロ接合して形成された。有機 n 型半導体には、 (3,4,9,10-
perylenetetracarboxylic bis-benzimidazole (PTCBI)、有機 p 型半導体には、銅フタロシアニンが
用いられ、変換効率 1 %を示した。その後、N. S. Sariciftci, L. Smilowitz, A. J. Heeger, F. Wudl, 




と考えられた。その後、フラーレン誘導体である phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM)
が J. C. Hummelen, B. W. Knight, F. LePeq, F. Wudl, J. Yao, C. L. Wilkins, J. Org. Chem. 1995, 60, 
532.から提案され、有機 p 型半導体ポリマーも改良され、2.5 %まで変換効率は改善した(C. 
J. Brabec, G. Zerza, G. Cerullo, S. De Silvestri, S. Luzzatti, J. C. Hummelen, N. S. Sariciftci, Chem. 
Phys. Lett. 2001, 340, 232.)。 
     
 















 有機半導体の多くは、π 電子共役の化合物を基本骨格としており、豊富な π 電子を有して














 図 1.7 (a)は有機薄膜太陽電池構造の一例を示し、(b)にバルクヘテロ構造の概念図を示す。
図 1.7 (a)及び(b)によれば、光は図中下部のガラス基板側から入射し、透明導電膜、n 型半導
体層の順に通過し、光吸収層である有機材料のバルクヘテロ層に到達する。バルクヘテロ界
面で電荷分離された電子とホールは、それぞれ電子アクセプター材料と電子ドナー材料を
流れ、n 型半導体層及び p 型半導体層へと注入され、各電極まで到達する。 
 
1.4 量子ドット太陽電池 
 量子ドット太陽電池は、変換効率 16.6 %27)が示されている。有機薄膜太陽電池と同様に、
      
 















の変換効率は、75 %程度(シリコンの場合、29 %程度)と極めて高い太陽電池である。 






















 図 1.8 (a)及び(b)は、それぞれ量子ドット太陽電池構造の一例と界面活性剤による粒子間
距離保持に関する概念図を示す。光は図中下部のガラス側から入射され、透明導電膜、n 型
半導体層を通過し、光吸収層である量子ドット層に到達する。量子ドット層で生成されたキ





 色素増感型太陽電池は、変換効率 12.3 %27)が示されている。色素増感型太陽電池は、M. 








































































 太陽電池の性能評価方法として、電流-電圧特性評価(以降、I-V 評価)が用いられる 120)-123)。
 




































合、その太陽電池は n 型半導体もしくは p 型半導体層に欠陥があると評価される。また、ダ
ーク測定から式[2.1]を用いて理想因子(ideality factor)を知ることができる 124)-127)。 
 
𝐼 = 𝐼𝐿 − 𝐼0 [exp (
𝑞𝑉
𝑛𝑘𝑇
) − 1]       式[2.1] 
 




𝐼 = 𝐼0 exp (
𝑞𝑉
𝑛𝑘𝑇




ln 𝐼 = ln 𝐼0 + (
𝑞
𝑛𝑘𝑇
) 𝑉    式[2.3] 
 
となる。すなわち、ダーク測定された I-V 曲線の縦軸(電流値)の自然対数をとると I-V は線





)    式[2.4] 
 
とすることができ、n を除く定数及び温度(T)を与えると理想係数 n が得られる。理想係数 n
は 1 に近いほど、ダイオード特性として優れていると評価される。 
 次に、光を照射しながら I-V 測定した場合について論じる。光を照射しながら I-V 測定を
行うと、図中②のようなカーブとなる。ダーク測定とは、異なり原点を通らず、縦軸に切片
を持ち、一定の電圧でダーク測定と同様に降伏現象が生じ、電流密度値 0 mA/cm2 を超えマ
イナス領域へと進行する。ここで、縦軸の切片を短絡電流密度(Short circuit current : Jsc)と呼






𝜂 = 𝐽𝑠𝑐 ∙ 𝑉𝑜𝑐 ∙ 𝐹𝐹   式[2.5] 
 
Jsc と Voc については先に述べた通りである。FF (Fill factor)は曲線因子と呼ばれるパラメー









   式[2.6] 
 
ここで、Pmax は最大出力を意味する。図 2.1 に示すように、Pmax に準ずる電流値を Jmp、電圧
値を Vmp としている。従って FF は、最大値 1 を有する曲線因子である。実際に、曲線因子
に影響を与えるパラメータとして並列抵抗(Rsh)と直列抵抗(Rs)がある。Jsc から降伏現象が見
られる手前付近までの I-V 曲線の近似直線の傾きは Rsh で、値が大きいほど FF は向上する。
一方、Rs は、Voc 近傍の電流降伏現象が生じた以降の I-V 曲線の近似直線の傾きから得られ
る。太陽電池の回路図 128)は、一般的に図 2.2 で表され、並列抵抗が高いほどロスは小さく、
直列抵抗が小さいほどキャリアが流れやすいデバイスと評価できる。 















陽電池の測定に用いられる疑似太陽光の基準は、一般的に Air mass 1.5G (AM1.5G) /1 sun が
用いられる 129)-131)。AM1.5G とは、図 2.3 に示すように、太陽光が地表に到達するまでの距
離が、地表から太陽が垂直に位置する場合よりも 1.5 倍あることを意味する。ここで、
AM1.5G は地表と太陽の角度が 42 度で照射されることになっている。これに対し、地表と
太陽の位置関係が垂直にある時、Air mass 0 (AM0)と表される。この時、光の強度分布は図

















































eV 程度の結合エネルギーを有しており、温度や p-n 接合面で電荷分離され、電子とホール
を形成する。このことから、原則的に、1 つの光子に対して 1 組のキャリア(電子とホール)







      式[2.7] 
 













1 − (𝑅𝑒𝑓𝑙𝑒𝑐𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒 + 𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑖𝑚𝑖𝑡𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒)
    式[2.9] 
 
と書き換えることで、具体的に IQE が評価できる。このことから、太陽電池の短絡電流(Jsc)







   式[2.10] 
 
ここで I(λ)は、特定波長における電流値で単位は mA もしくは A、W(λ)は光強度で単位は W
である。当然に、各波長の光強度は、AM1.5G/1 sun に近似された光を用いる。IPCE は割合
であり、一般的に縦軸の単位は、%が用いられる。 
 
2.3 Shockley-Queisser 限界 135)-145) 




的に Shockley-Queisser 限界 (S-Q limit)と呼ぶ。式[2.5]によれば、太陽電池の変換効率は、短
絡電流(Jsc)、開放電圧(Voc)、曲線因子(FF)によって決定される。S-Q limit では、それぞれの
パラメータがどのように制限されているのか、定義されている。 
 短絡電流の場合、『2.2 節 量子効率』で述べた擬太陽光強度の波長分布と関係がある。図
2.5 は IPCE が 100 %の太陽電池における、短絡電流値を示している。物質は、光吸収の領域
が無限大に存在しているのではないため、吸収端というものが各物質固有に存在する。例え











𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐
𝜆
    式[2.11] 
 
 





ここで、E はエネルギーで単位は eV、h はプランク定数、𝜈は振動数で単位は Hz、c は光速
度の定数、λ は波長である。図 2.6 は Tauc-plot の例であり、吸収端が 900 nm であるから、










































想変換効率が最も高くなるバンドギャップは 1.45 eV 付近にあり、約 33 %が限界値である
ことが示されている。ただし、S-Q limit は 1 光子によって 1 組のキャリアが生成されると
いう原則付きのため、その法則が成り立たない量子ドット太陽電池や複数の太陽電池を組





般的にペロブスカイトは図 3.1 に示すような ABX3 の構成を有する有機無機ハイブリッド型
の結晶である 146)-150)。代表的なペロブスカイト材料としてヨウ化メチルアンモニウム鉛
(methyl ammonium lead triiodide)が知られ、ABX3 において、それぞれ A サイトには、メチル
 
 
図 3.1 ペロブスカイト結晶構造の概念図 
A site (MA, FA, Cs)
B site (Pb, Sn, Ge)
X site (I, Br, Cl)
 
図 3.2(a) 順構造型ペロブスカイト太陽電池構造の概念図、(b) 逆構造型ペロブスカイト
太陽電池構造の概念図 
Transparent conductive layer(FTO)/ glass
TiO2 (Hole blocking layer)
Perovskite (x(CH3NH3)PbI2+x)
Spiro-OMeTAD (Electron blocking layer)
Au (Counter electrode)
(a)
Transparent conductive layer(ITO)/ glass
PEDOT:PSS (Electron blocking layer)
Perovskite (x(CH3NH3)PbI2+x)
C60 (Hole blocking layer)












ミノ)-9,9'-スピロビフルオレン)や P3HT ((3-ヘキシルチオフェン)ポリマー)などの p 型半導
体、電極の順に構成される。次に、逆構造型ペロブスカイト太陽電池の場合、透明導電膜付
きガラスを基板として、その上に酸化ニッケル(NiOx)や PEDOT:PSS (ポリ(4-スチレンスルホ
ン酸)ドープポリ(3,4-エチレン. ジオキシチオフェン))などの p 型半導体、ペロブスカイト層










図 3.3(a) 順構造型ペロブスカイト太陽電池の作製手順の 1 例、(b) 逆構造型ペロブス


































特長がある。ITO は、光透過性が FTO に比べ低く、熱耐久性にも優れないが、膜の平滑性、
導電率は FTO に比べ高い 157)。続いて、順構造の場合、スプレー塗布装置やスピンコーター
を用いて酸化チタン前駆体であるチタンジイソプロポキシドビス(アセチルアセトナート) 
(TAA)を塗布し、500 ℃でアニール処理する。このアニール処理の温度が順構造で ITO を用
いることが難しい要因の 1 つである。一方、逆構造型の場合、スピンコーターを用いて










ーを使って、C60 や PCBM などの n 型半導体層を形成した後、銀やアルミニウムなどの電極
を形成すれば、逆構造型太陽電池が完成する。 
 














成された励起子が、電荷分離界面(n/p 型界面)で電子とホールに電荷分離される。電子は n 型
シリコン層の伝導帯を輸送され、ホールは p 型シリコンの価電子帯で輸送される。一方、ペ







ト化合物の合成は、BX2 と AX の組み合わせの前駆体によって形成されることが、一般的で
ある。例えば、ヨウ化メチルアンモニウム鉛(CH3NH3PbI3)型のペロブスカイト結晶層を作製
する場合には、ヨウ化鉛(PbI2)とヨウ化メチルアンモニウム(CH3NH3I)から形成される。この

















4s 軌道とヨウ素の 3p 軌道によって構成されている。しかし、ヨウ化鉛(PbI2)は、当然にペロ
ブスカイト結晶ではなく、斜方晶型で、吸収波長も 400 nm 程度のワイドバンドギャップで
ある。この時、ペロブスカイト化合物において A サイトの必要性について議論される必要
がある。上記を考慮した上で、A サイトイオンは、PbI6 の 8 面体構造を保つ役割を果たして
いると考えられる。このことから、ペロブスカイト化合物を形成するイオンの組み合わせは、
各イオンのサイズ(イオン半径)に依存している。この関係は、下式の Goldschmidt tolerance 





     式[3.1] 
 
本式において、RA は A サイトのイオン半径、RX は X サイトのイオン半径、RB は B サイト
のイオン半径であり、図 3.5 の概念図の通りである。従って、トレランスファクターは 1 に
近いほど、ペロブスカイトの立方晶系が安定していることを意味する。実際には、トレラン
 

















(𝑥)𝑅𝐴 + (1 − 𝑥)𝑅𝐴′ + 𝑅𝑋
√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑋)
    式[3.2] 
 
ここで x は、イオン半径 RA を有する材料の A サイトの割合を占める mol 比である。例え













































また、近年では ABX3 に代わる AA’BB’XX’6 などのダブルペロブスカイトが期待されてい
る。現在、銀-ビスマス系(Ag-Bi)や銅-インジウム系(Cu-In)のダブルペロブスカイト太陽電池








































 ペロブスカイト太陽電池を構成する材料について表 5.1 にまとめた。透明導電膜付きガ
ラスは、フッ素ドープ酸化スズ膜(FTO)付きガラスを使用した。シート抵抗が、10-15 Ω/cm2
の物を使用した。順構造型のペロブスカイト太陽電池の半導体層には n 型層は酸化チタン





① 144.6 mg の Spiro-OMeTAD を 2 ml のクロロベンゼンに溶解する。 
② 520 mg の Lithium Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI)を 1 ml のアセトニトリルに
溶解する。 
③  300 mg の コ バ ル ト 電 解 質 (tris(2-(1H-pyrazol-1-yl)-4-tert-butylpyridine)cobalt(III) 
tri[bis(trifluoromethane)sulfonimide])を同様に 1 ml のアセトニトリルに溶解する。 
④ 56.5μl の 4-tert-Butylpyridine(TBP)を①で作製した溶液に加える。 
⑤ ②で作製した溶液を 35μl、③で作製した溶液を 18 μl、④で作製した溶液に加え、溶液を
完成させる。 
 






























逆構造型のペロブスカイト太陽電池の半導体層には、p 型半導体層に PEDOT:PSS、n 型半
導体層に C60 を用いた。対向電極は、銀を用いた。また、C60 と銀の間に、短絡防止層とし
て BCP を使用した。 
ペロブスカイト材料は、ヨウ化メチルアンモニウム(MAI)とヨウ化ホルムアミジニウム
(FAI)、ヨウ化鉛(PbI2)を用いた。ペロブスカイト前駆体溶液の溶媒は、N’N-dimethylformamide 




の順に洗浄して、低圧プラズマ装置で親水化処理した FTO 付きガラス基板上に TAA 溶液を
50 μl 滴下し、4000 r.p.m./30 sec でスピンコートした。スピンコート後、100 ℃に保ったホッ
トプレート上に 10 分間保持した後、500 ℃の電気炉で 30 分間アニール処理した。アニー
ル後、室温まで冷却させた基板を低圧プラズマ装置で親水化処理した後、TiO2 上にペロブス
カイト溶液を 80 μl 滴下し、4000 r.p.m./50 sec でスピンコートした。スピンコート開始から
15 秒後にエチルアセテートを 500 μl 滴下し、アンチソルベント処理した。スピンコート終
了後、100 ℃に保ったホットプレート上にペロブスカイトを塗布した基板を 10 分間保持し
た。室温まで冷却させたら、ペロブスカイト層上に、spiro-OMeTAD 溶液を 50 μl 程度滴下
し、4000 r.p.m./30 sec でスピンコートした。室温で乾燥させた後、真空蒸着装置(< 10-4 Pa)に
基板を入れ、金を蒸着した。 
 逆構造型のペロブスカイト太陽電池は、順構造型ペロブスカイト太陽電池と同様の洗浄
処理を施した後、PEDOT:PSS 分散液を FTO 基板上に 40 μl 程度滴下して、4000 r.p.m./30 sec





5.3 XRD 測定用サンプル 
 XRD 測定のために作製したサンプルは、中性洗剤、アセトン、IPA、純水で洗浄した後、
プラズマ表面処理した 20mm 角のガラス基板(透明導電膜なし)上に、『5.2 太陽電池作製プ
ロセス』で述べた方法と同様にペロブスカイト層を形成した。 
 
5.4 XRD 測定 
28 
 
 XRD 測定装置(Rigaku, SmartLab)を用いて、ガラス基板上に形成したペロブスカイト薄膜
を結晶構造解析した。本研究では、2θ/θ 法を採用し、X 線には銅(Cu)の Kα 線を使用した。
X 線源の印加電圧及び電流は、それぞれ 45 kV、40 mA で一定とした。XRD 測定は、図 5.1
に示すような規則性をもって配列された原子や分子、イオンによって構成される物質に対
し、X 線を照射して、反射した X 線から結晶構造を測定する装置である。例えば、図 5.1(a)
のような立方体の各頂点に原子を有する結晶がある時、上の面から順に第 1、第 2、第 3 層
面があるとする。この時、第 1 層と第 2 層面の間の距離を d とすると、図 5.1(b)から以下の
式が成り立つ。 
 
𝑛𝜆 = 2𝑑 sin𝜃    式[5.1] 
 
これをブラッグ則と呼び、得られた XRD パターンピークの位置(θ)から格子間隔 d が得られ
る。ここで、n は反射次数であり、一般的 1 として取り扱われる。また λ は X 線の波長であ
り、本研究では使用した X 線源が CuKα であったから、1.54 Åの定数となる。 




















ここで、D は結晶子サイズの平均値、β は θ におけるブラッグピークの半値全幅である。厳
密に、β は測定された βobs から装置の線幅広がり βins を差し引いた値である。K は、シェラ
ー定数である。シェラー定数は一般的に 0.94 が用いられる。しかし厳密には、D を定義す
る以下の条件で変化する。 
① 球形結晶粒の体積加重平均直径で大きさを定義する (K = 0.84882…) 
② 球形結晶粒の面積加重平均直径で大きさを定義する (K = 0.47746…) 
③ 体積荷重平均厚さで定義する (K = 0.63661…) 
④ 面積加重平均厚さで定義する (K = 0.31830…) 
本来、0.94 という値は、結晶が立方晶系に属し、結晶粒の外形も立方体形状であり、ミラー
指数が、{h00}で表される場合にのみ適用されるものである。従って、ペロブスカイト結晶
の場合、代表的な 100 面(θ ≈ 14.5 °)、200 面(θ ≈ 28 °)では 0.94 は適用できる事とする。 
 
5.4.1 Williamson-Hall plot 法を用いた結晶歪み解析 186)-190) 








|       式[5.3] 
 
ブラッグ式(式 5.1)から、式 5.3 は、 
 















で表され、式 5.4 から、 
 
𝛽𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛 = 4𝜀 tan𝜃    式[5.7] 
 
と書き換えられる。観測されたブラッグピークの線幅広がり βobs はサイズ効果による広がり
βsize と結晶歪みによる広がり βstrain と考えれば、 
 







+ 4𝜀sin𝜃    式[5.9] 
 





似太陽光は AM1.5G/1sun となるように校正した。校正には、Si 太陽電池の標準セル(分光計
器;BS-500BK)を用いた。またスペクトル近似の為に、発光分光放射計測器(LS-100)を用いた。






定が可能であるが、測定光の校正は Si 太陽電池の標準セルを用いた。 
 サンプルと電極の取り回しは、専用治具を用いて行い、サンプル側電極へのダメージが最
小限となるようスプリングプローブを採用した。露光時の電流をソースメーターで測定し
た。測定の遅延時間は 100 ms とし、サンプルの露光面(ガラス側)に測定範囲が 0.1 cm2(0.2×





5.6.1 UV-VIS 吸収スペクトル 
 ペロブスカイト太陽電池における光吸収層であるペロブスカイト層の吸収スペクトルを




𝐴 =  log10
𝐼0
𝐼
= 𝜀𝑐𝑙   式[5.10] 
 
ここで、I0 は入射光強度、I は試料を透過した後の光の強度、ε はモル吸光係数、c は試料濃




クトルの吸収端波長 λ を式 2.11 に代入すれば、Eg が得られる。実際には、測定で得た実測
値を膜厚で割り、吸光係数(A [cm-1])を得た後、(Ahν)1/2 に縦軸を変更して Tauc-plot を作成し
てから吸収端を得る。 
 Urbach 則に従えば、次式から Urbach energy(Eu)191)-193)が得られる。 
 
𝐴ℎ𝜈 = 𝑒−ℎ𝜈/𝐸𝑢   式[5.11] 
 
Urbach energy (Eu)は、 
 
𝐸𝑢 = 𝑎𝑘𝑇 + 𝑈     式[5.12] 
 












クス社製; Quantaurus Tau)を用いた。励起光は 470 nm レーザーを用いた。本装置おいて、蛍












   式[5.13] 
 



























   式[5.16] 
 
とした 194)-196)。 










し、2400 本/150 nm ブレーズの回折格子によって波長変更した。励起され真空準位に到達し
た光電子は、光電子倍増管を介して、サブフェムトアンペアリモートソースメータで検出し
た。本装置の測定領域は 4.0-9.54 eV で、測定分解能は 10-15 -100 mA の範囲だった。検出器
電極-サンプル表面間距離は 1 mm 以下とした。 















B をこの n 型半導体に流れる電流と垂直方向に加える。磁界によって生じるローレンツ力を
受けた電子は半導体内で偏りを生じる。ここで、n 型半導体内で生じたキャリアの非平衡に
よって電界が生じる。これが、ホール電界(EH)であり、それによって生じた電圧をホール電
圧(VH)という。例として n 型半導体を挙げたが、p 型半導体でも同様にキャリアの傾きから
同様にホール効果が生じる。 





         式[5.18] 
 
となる。ここで、RH はホール定数と呼ばれ、物質の種類や温度によって決定される。また










     式[5.19] 
 
となる。ここで、q はキャリアの電荷であり、n は、電子密度である。 
次にキャリアの移動度 μ は、 
 








































5.10 空間電荷限界電流測定 (SCLC)201)-202) 
 ペロブスカイト太陽電池における光吸収層であるペロブスカイト層のトラップ密度とキ
ャリア移動度を測定するため、空間電荷限界電流 (Space charge limited current: SCLC)測定を
行った。測定装置には、太陽電池測定に用いたソーラーシミュレーター(CEP-2000SRR)と同








      式[5.22] 
 
 
図 5.2 高速度カメラ観察用照明ライトの強度-波長分布 













ここで VTFL は、trap filled limited voltage を示し、SCLC 測定で得た I-V 特性から抵抗(Ohmic)









              式[5.23] 
 
A は測定の面積であるので、電極面積(0.405 cm2)とした。次に、ペロブスカイト層の移動度






             式[5.24] 
 
上式からも分かる通り、Child 領域では電流が電圧の 2 乗に比例する領域である。 

















6.1.1 XRD 解析 
 図 6.1(a)は、FAI の置換率が異なる FAxMA1-xPbI3 型のペロブスカイト層の 2θ/θ XRD パタ
ーンを示す。はじめに、有機無機ハイブリッド型ハライドペロブスカイトは、Cubic の α 相
と Tetragonal の β 相の 2 種類の結晶状態が混在している 203)-205)。そのため、ペロブスカイト
結晶層の XRD パターンにおいて、Bragg ピークは、2 つのピークに分離される。図 6.1(a)か
らペロブスカイト結晶の α 相(001)、(110), (111), (002), (211), (220), (221)がそれぞれ、2θ/θ=14, 
20, 23, 28, 35, 40 付近に確認できた。同ピーク内に、β 相(110), (112), (202), (220), (204), (224), 
(330)も混在した。また、FA0.8MA0.2PbI3 では、2θ/θ = 13 o 付近にペロブスカイトの前駆体とな
る PbI2 も存在していた。加えて、FAPbI3 では、2θ/θ = 12 o 付近にペロブスカイトの hexagonal
相(δ 相)が確認された。本結果は、従前の研究とおおよそ一致しており 206)、FAPbI3 の相転移
は、A サイトのイオン半径が大きく、ペロブスカイト結晶を維持できずに相転移したものと
考えられる。図 6.1(b)は 11-15 o 付近を拡大した図である。 










図 6.2 FAxMA1-xPbI3 における FA 置換率と格子定数及びトレランスファクターの関係 
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び FA のイオン半径の差異によって説明でき、MA = 217 pm, FA = 253 pm と FA のイオン半
径が MA に比べ大きい事が由来していると考えられる。 
 次に、結晶歪みについて議論する。Williamson-Hall plot を用いて結晶ひずみを評価するた
めには、Bragg ピークの正確な半値全幅を得る必要がある。しかし、上述した通り、ペロブ
スカイト結晶は、α 相と β 相が同一層内に混在してしまうため、正確な半値全幅を得ること
が困難である。そこで本研究では、ペロブスカイトの Bragg ピークをそれぞれ α 相と β 相
に波形分離することで α 相だけの半値全幅を得ることで、正確な半値全幅とした。Bragg ピ
ークは、Gauss 関数と Lorentz 関数が畳み込み積分された Voigt 関数によって近似できる。図
6.3 は MAPbI3 の Bragg ピークについて 2θ/θ = 14, 20, 23, 28, 32, 40, 43 o、それぞれ α、β 相に
分離したフィッティングデータを示す。ここで、α 相は低角度側、β 相は高角度側の Bragg
ピークが一致する。いずれのピークにおいても 1 つの Voigt 関数によってはピークフィッテ
ィングができず、明らかに 2 種類の相が混在していることが確認された。ここで、XRD に
 
図 6.3 MAPbI3 の XRD パターンにおける各 Bragg ピークのフィッティング 





























































































用いた特性 X 線 CuKα 線には Kα1 と Kα2 の 2 種類が存在し、測定装置によって片方をフィ
ルタリングすることが難しく、同時に異なる波長の X 線がサンプルに照射されている。そ
こで、Kα1 と Kα2 のピーク分離も考慮する必要性について、述べておく。それぞれの X 線波
長は、CuKα1 = 1.5405 Å、CuKα2=1.5443 Å である。この波長差によって、2θ = 14 o において、
 
図 6.4 FAxMA1-xPbI3 における各 FA 置換率(a)0, (b)0.1, (c)0.2, (d)0.3, (e)0.5, (f)0.8, 
(g)1.0 の Williamson-Hall plot 
 
図 6.5(a) FAxMA1-xPbI3 における FA 置換率と格子歪みの関係, (b) FAxMA1-xPbI3 の
Tolerance factor と格子歪みの関係 
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格子間隔の差 Δd は、0.00785Å 程度の変化量を与えるパラメータであった。図 6.3 から 2 ピ
ークのスプリット量は、波長の違いによる影響よりも明らかに大きい。そこで本研究では、
使用した特性 X 線の波長の違いによるピーク分離については無視した。フィッティングか
ら得たペロブスカイト結晶の Bragg ピークの半値全幅から、式 5.9 を用いて Williamson-Hall 
plot を作成したグラフを図 6.4 に示す。それぞれ、FA = (a)0, (b)0.1, (c)0.2, (d)0.3, (e)0.5, (f)0.8, 
(g)1.0 である。図 6.4 の Williamson-Hall plot 傾きが結晶歪みを示している。図 6.5(a)に FA 置
換率と結晶歪みの関係を示す。結晶歪みは、FA = 0-0.2 の範囲で最小となり、FA = 0.3 より
も置換率を増加させると、格子歪みは増加していく結果となった。ここで、算出した結晶歪
みとトレランスファクターの関係を図 6.5 (b)に示す。本来、トレランスファクターは 1 の時











6.6(b)は、FA 置換率を変えた太陽電池評価の最高効率を示した、それぞれの I-V 特性曲線を
示す。FA = 0 から FA = 0.2 で、Jsc 値が 15 mA/cm2 から 18 mA/cm2 まで改善した。その後、
FA = 0.5-1.0 で Jsc 値は低下した。一方で、Voc は FA の置換率に伴い、大きい変化は見られな
 
図 6.6(a)太陽電池構造の概念図, (b) 各 FA 置換率の FAxMA1-xPbI3 をペロブスカイト層






かった。次に、図 6.7 (a), (b)に、各 FA 置換率 6 データの太陽電池性能パラメータの平均値
と FA 置換率の関係を示す。(a)は、左軸に変換効率、右軸に Fill factor (FF)、(b)は、左軸に
Jsc、右軸に Voc を示す。はじめに、FA 置換率と変換効率の関係は、FA = 0 の時、9.81 %だっ
たのに対し、FA = 0.2 の時に 10.23 %と改善した。FA = 0.5 の時、変換効率は急激に低下し
た。FA = 0.8 の時、変換効率は FA = 0.5 に比べ改善したが、FA = 0.2 に比べると効率は低く
なった。次いで、FA = 1.0 の時、変換効率が急激に低下し、おおよそ 0 %となり、全ての系
の中で一番低い変換効率となった。その他のパラメータである FF, Jsc, Voc について見ていく
と、変換効率の傾向を最も強く反映しているパラメータが Jsc であった。一方で Voc, FF につ
いては、FA = 0-0.8 の範囲では、大きな変化が見られず、変換効率に与えた影響としては小
さいパラメータであった。 
 続いて、ペロブスカイト太陽電池の太陽電池性能パラメータである効率, FF, Voc, Jsc と結
 
図 6.7 FAxMA1-xPbI3 における FA 置換率と太陽電池性能パラメータの平均値の関係 (a)
































































図 6.8 FAxMA1-xPbI3 における格子歪みと太陽電池性能パラメータの平均値の関係 (a)変




晶歪みの関係を図 6.8(a), (b)にそれぞれ示す。(a)は左軸に変換効率、右軸に FF、(b)は左軸に
Voc、右軸に Jsc を示す。変換効率は、FA = 0.5 を除き、結晶歪みとの相関が見られ、結晶歪
みが小さい時、変換効率が低くなった。変換効率と同じく、結晶歪みとの相関が見られたパ
ラメータは Jsc であった。Jsc も変換効率と同じく、FA = 0.5 を除き、結晶歪みが小さい時に
高い値を示した。Voc と FF は、変換効率や Jsc のような結晶歪みとの相関関係は確認できな
かった。 
 図 6.9 に各 FA 置換率のペロブスカイト太陽電池の最高効率を示した IPCE を示す。従っ
て、図 6.7(b)と同一のサンプルである。FA = 0 から FA = 0.2 の時、400-800 nm 付近の IPCE
が改善した。この時、作製条件を統一化したペロブスカイト層は膜厚が±10 nm の範囲で一
定である事を確認している。そのため、400-800 nm 付近での IPCE 改善は膜厚による影響で
はなかった。従って、この領域の改善は、太陽電池のキャリア輸送が改善されていたことが
示唆される。FA の置換に伴い、結晶歪みが小さくなっていることから、ペロブスカイト層




論研究が行われた。Pb 系ペロブスカイトの価電子帯と伝導帯は Pb と I の電子軌道によって
構成されていて、直接的に A サイトがペロブスカイトの価電子帯と伝導帯を構成していな











6.1.3.1 UV-VIS 吸収スペクトル評価 
 図 6.10(a)に FA 置換率を変えた FAxMA1-xPbI3 型ペロブスカイトの UV-VIS 吸収スペクトル
を示す。FA = 0-0.8 のペロブスカイト層において、吸収スペクトルの吸収端は、800-850 nm
に分布した。FA = 1.0 の時は、吸収スペクトルの吸収端は 520 nm 近傍に分布した。FA = 1.0
は、XRD パターンから相転移している事を説明した。FA = 1.0 の吸収スペクトルは、δ相が
支配的で、α 相、β 相の吸収は確認できなかった。FA = 0-0.8 において、吸収スペクトルの吸
収端は、FA 置換率の増加に伴い、800 nm から 850nm にかけて長波長化した。それに伴い、
ペロブスカイト層のエネルギーバンドギャップは、1.56 eV から 1.50 eV まで低バンドギャ
ップ化した。FA 置換率とペロブスカイト層のバンドギャップの関係を図 6.10(b)に示す。FA 
= 0-0.8 の範囲で、ペロブスカイト層のエネルギーバンドギャップが狭くなっていることが
明らかとなった。 
UV-VIS の吸収スペクトルの結果と 6.2 節で述べた IPCE の結果は一致しなかった。IPCE
スペクトルにおいて、FA = 0 を基準として、最も長波長化したのは FA = 0.2 であった。しか
し、吸収スペクトルでは FA = 0.8 まで長波長化した。この結果から、FA = 0.2 における長波
長化は光電変換に寄与するが、FA = 0.5, 0.8 では光電変換に寄与しない吸収の変化が生じて
いることが示唆される。従って FA = 0.5, 0.8 における長波長化した領域は、トラップ準位の
増加に伴い、見かけでバンドギャップが狭くなったことが要因であると考えられる。 
 
6.1.3.2 蛍光スペクトルと時間分解蛍光分光測定評価  
 図 6.11(a)に、FA 置換率を変えた FAxMA1-xPbI3 型ペロブスカイト層の蛍光スペクトルを示
す。事前に、本測定装置は、絶対量子発光効率を測定するものではなかったので、全てのス
ペクトルは、最高強度値で規格化した。図によれば、FA = 0-0.8 において、FA 置換率の増加
 
図 6.10 (a) 各 FA 置換率 FAxMA1-xPbI3 の UV-VIS スペクトル (b) FA 置換率とエネル
ギーバンドギャップの関係 







































に伴い、蛍光スペクトルのエネルギー-強度分布が長波長側にシフトした。FA = 1.0 は、吸収
スペクトルと同様に 530 nm 付近に最高発光強度を示した。本結果は、6.1.3.2.1 節における





でフィッティングして、<τ>を算出し、FA 置換率との関係を図 6.12(a)に示した。FA = 0 で
は、蛍光寿命は 75.69 ns であったのに対し、FA = 0.1 で 129.44 ns に増加した。FA = 0.5 を除





図 6.11 各 FA 置換率の FAxMA1-xPbI3 の(a)蛍光スペクトル及び(b)時間分解蛍光スペク
トル 













































図 6.12(a) FAxMA1-xPbI3 における FA 置換率と PL 寿命の関係、(b) FAxMA1-xPbI3 の格





















































 図 6.13 に FA 置換率が異なる FAxMA1-xPbI3 膜の光電子収率分光スペクトルを示す。全て
の条件下におけるペロブスカイト層で光電子発生のスペクトル立ち上がり部分が確認でき
る。そこで、それぞれのスペクトルからイオン化ポテンシャルを算出し、FA 置換率との関
係を図 6.14(a)に示した。同図によれば、FA = 0 において 6 eV を示したイオン化ポテンシャ
ルは、FA = 0.1, 0.2 で、0.4 eV 程度、浅くなった。FA = 0.3-0.8 では、大きく変化することは
なく、6 eV 程度で一定の結果を示した。FA = 1.0 では、FA = 0-0.8 とは全く異なるエネルギ
 
 




と UV-VIS 吸収スペクトルで示したバンドギャップの拡大から、説明できる。 
 次に、図 6.14(b)に FA 置換率とフェルミ準位の関係を示す。フェルミ準位は、FA 置換率
の変化による大きな変化は示さず、FA = 0-0.8 の範囲では、イオン化ポテンシャルの傾向と
同様の結果となった。 









 図 6.15 は、結晶歪みとホール効果測定から評価したキャリア密度の関係を示す。FA 置換
率に対するキャリア密度の変化において、結晶歪みとの相関は明確に見られなかった。しか
し、FA = 0.2 の時にキャリア密度は、1.39×1012 cm-3 で最小値となった。次いで、FA = 0.1 の
時、5.45×1012 cm-3 で小さかった。XRD の歪み解析で結晶歪みが小さい領域は、FA = 0.1-0.2





図 6.14(a) FAxMA1-xPbI3 における FA 置換率とイオン化ポテンシャルの関係  (b) 





















































同図において、FA = 0.5 でキャリア密度は 9.76×1014 cm-3 で他の FA 置換率と比べ高い数
値を示した。ホール効果測定におけるキャリア密度評価だけでなく、太陽電池性能評価や蛍
光寿命測定においても FA = 0.5 の時だけ、その他の FA 置換率で示された傾向と一致しなか
った。Chongwen Li らによれば、FAxMA1-xPbI3 型ペロブスカイトにおける FA = 0.5 では、完
全な FA と MA によるマルチカチオン型のペロブスカイト格子が形成される前段階に位置
し、イオンの排出が積極的に行われる領域であることが示されている。従って、FA = 0.5 の
ペロブスカイト層では、非結合性のイオンが多く存在していることから、キャリア密度が急
 





































図 6.16 各 FA 置換率の FAxMA1-xPbI3 における表面 AFM 像 







 図 6.16 に FA 置換率を変えた FAxMA1-xPbI3 の原子間力顕微鏡観察像を示す。FA = 0-0.8 に
おいて、ペロブスカイト層のモルフォロジーに大きな変化は認められなかった。従って、結
晶歪みの結晶粒サイズに対する影響は小さいと考えられる。ただし、FA = 0.2 において、FA 
= 0, 0.1 と比べ、ピンホールが少なかった。 
 
6.1.6 アンチソルベントプロセスの高速度カメラ観測 






ラ観察を行い、結晶化プロセスを in-situ で観察した。 
事前に高速度カメラ観察の再現性について、MAPbI3 (FA = 0)のペロブスカイト膜形成時






図 6.17 MAPbI3 成膜時のアンチソルベント処理における高速度カメラ観察のコントラス
ト変化による再現性確認 


















ト層形成時のアンチソルベント処理の in-situ 観察が有用であったことが示された。 
続いて、FA 置換率を変化させたペロブスカイト層形成時のアンチソルベント処理におけ
る高速度カメラ観察の結果を述べる。はじめに、時間経過に対するコントラスト変化のグラ
フから、第一回目の変色の傾きを FA 置換率でプロットした結果を図 6.18 に示す。同図か
ら、FA 置換率を増加していくとともに、変色していく速度が遅くなっていることが確認で








 これらの結果から、ペロブスカイト結晶における A サイトイオン半径による結晶構造の
変化は、FAxMA1-xPbI3 において、FA = 1.0 の時に相転移が生じた。一方、FA = 0-0.8 におい
ては、相転移は生じないものの、格子の歪みが FA = 0.2 付近で緩和し、FA > 0.3 で促進して




図 6.18 FA 置換率ごとの FAxMA1-xPbI3 成膜時のアンチソルベント処理におけるコント
ラスト変化率 






























 図 6.19 は、順構造型で作製した各 MAI:PbI2 比率のペロブスカイト太陽電池の性能を評価
 
図 6.19(a) 順構造型ペロブスカイト太陽電池構造の概念図, (b) 各 MAI/PbI2 比率の順構
造型ペロブスカイト太陽電池で最大変換効率を示した I-V 曲線, MAI/PbI2 比と太陽電池





MAI:PbI2 比率のペロブスカイト太陽電池の最高効率を示した I-V 曲線を示す。順構造型ペロ
ブスカイト太陽電池において最高効率を示した太陽電池性能は、MAI/PbI2 = 0.8, 0,9, 1.0, 1.25, 
1.1 の順に高かった。各 MAI/PbI2 比率と、9 データを平均化した効率、FF, Jsc, Voc, Rs, Rsh の
関係を図 6.19 (c), (d), (e)に示す。変換効率は、図 6.19(b)に示した I-V 曲線の結果と同じ傾向
を示した。変換効率の傾向は、FF, Voc, Jsc, Rs, Rsh で同様の結果が見られ、太陽電池性能を決
定する全てのパラメータが変換効率に影響を与えている事を示した。 
 この時、ペロブスカイトは、MAI 比率が高い条件下で p 型半導体の性質を示すことが知
られ、一方で PbI2 比率が高い条件下で n 型半導体の性質を示すことが知られている。従っ
て、順構造型ペロブスカイト太陽電池において、ペロブスカイト層が n 型の性質を示す時に
 
図 6.20(a) 逆構造型ペロブスカイト太陽電池構造の概念図, (b) 各 MAI/PbI2 比率の逆構
造型ペロブスカイト太陽電池で最大変換効率を示した I-V 曲線, MAI/PbI2 比と太陽電池






 図 6.20 は、逆構造型で作製した各 MAI:PbI2 比率のペロブスカイト太陽電池の性能を評価
した結果を示す。はじめに、図 6.20 (a)は、作製したペロブスカイト太陽電池構造の概念図
を示す。図中の通り、ITO/PEDOT:PSS/ペロブスカイト/C60/BCP/Ag の構造とした。次に図
6.20(b)は、各 MAI:PbI2 比率のペロブスカイト太陽電池の最高効率を示した I-V 曲線を示す。
逆構造型ペロブスカイト太陽電池において最高効率を示した太陽電池性能は、MAI/PbI2 = 
1.1, 1.0, 0.8, 1.25, 0.9 の順に高かった。各 MAI/PbI2 比率と、9 データを平均化した効率、FF, 
Jsc, Voc, Rs, Rsh の関係を図 6.19 (c), (d), (e)に示す。変換効率は、図 6.19(b)に示した I-V 曲線の







 図 6.21(a)は、各 MAI/PbI2 比率で作製したペロブスカイトを、ホール効果測定装置でキャ
リア密度測定した結果を示す。ここで、符号がマイナスを示した時、n 型の性質を示し、プ
ラスを示した時、p 型の性質を示す。MAI/PbI2 = 0.8-1.0 において、ペロブスカイトは、n 型








図 6.21(b)はホール効果測定で、各 MAI/PbI2 比率のペロブスカイトキャリア移動度を測定し




 図 6.22(a)は、各 MAI/PbI2 比率で作製したペロブスカイトの PYS スペクトルを示す。図
6.22(b)は、図 6.22(a)から算出したペロブスカイト層の価電子帯準位と MAI/PbI2 比率の関係









図 6.22 (a)各 MAI/PbI2 比の光電子収率分光スペクトル (b)光電子収率分光スペクトル
から算出した各 MAI/PbI2 比の価電子帯についてのエネルギーバンド図 (c) MAI/PbI2
比率とフェルミ準位の関係 

























図 6.24 (a) TiO2 上に形成した各 MAI/PbI2 比ペロブスカイトの膜厚ごとの価電子帯変化







本研究では、ペロブスカイト層の半導体特性(n 型及び p 型)を変えて、各種半導体界面で












図 6.25 各膜厚で PEDOT:PSS 上に形成した(a) MAI/PbI2 = 1.25 ならびに  (b) 
MAI/PbI2 = 0.80 のペロブスカイト層の PYS スペクトル, 各膜厚で TiO2 上に形成した
(c) MAI/PbI2 = 1.25 ならびに (d) MAI/PbI2 = 0.80 のペロブスカイト層の PYS スペク
トル 












































図 6.26 (a) TiO2 上に形成した各 MAI/PbI2 比ペロブスカイトの膜厚ごとのフェルミ準位
変化量 (b) PEDOT:PSS 上に形成した各 MAI/PbI2 比ペロブスカイトの膜厚ごとのフェ
ルミ準位変化量 
 
図 6.27 (a)-(e)電子デバイス及び(f)-(j)ホールデバイス中の各 MAI/PbI2 比率(a),(f) 
MAI/PbI2 = 0.80, (b),(g) MAI/PbI2 = 0.90, (c),(h) MAI/PbI2 = 1.00, (d),(i) MAI/PbI2 = 
1.11, (e),(j) MAI/PbI2=1.25 の SCLC 曲線 
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 ペロブスカイト層の極性(n 型, p 型)の違いによるキャリアの輸送過程を議論するため、電
子デバイスとホールデバイスを作製し、空間電荷制限電流(SCLC)測定し、それぞれ、電子及
びホールのトラップ密度、移動度を評価した。 
 図 6.27 (a)から(e)に、電子デバイスで作製した各 MAI/PbI2 比率のペロブスカイトにおける




移動度は、Child 領域の傾きと式 5.21 から算出した。 









図 6.29(a) MAI/PbI2 比率とホール移動度の関係, (b) MAI/PbI2 比率と電子移動度の関係 
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及び(b)に、SCLC 測定から評価した電子及びホール移動度と MAI/PbI2 比率の関係をそれぞ
れ示す。まず、ホール移動度は、MAI/PbI2 = 0.80, 0.90, 1.00, 1.11, 1.25 の順に高かった。すな
わち、PbI2 が過剰に含まれるペロブスカイトの時、ホール移動度は高い結果となった。この
時、ペロブスカイトは n 型半導体と推定されるから、ホールは少数キャリアである。次に、







の極性(n 型、p 型)が異なる場合におけるエネルギーバンド構造の概念図を示す。 
順構造型の場合、基板には n 型半導体層が用いられ、その上にペロブスカイト層が形成さ
れる。この際、ペロブスカイト層が p 型(MAI 過剰)の場合、n 型半導体/ペロブスカイト界面
 
図 6.30 (a) 順構造型/p 型ペロブスカイトにおけるキャリア輸送過程とエネルギーバン
ド構造, (b) 順構造型/n 型ペロブスカイトにおけるキャリア輸送過程とエネルギーバン
ド構造, (c)逆構造型/p 型ペロブスカイトにおけるキャリア輸送過程とエネルギーバンド















る。この際、ペロブスカイト層が n 型(PbI2 過剰)の場合、p 型半導体/ペロブスカイト界面に
エネルギーバンド構造に歪みが生じ、ペロブスカイト/n 型半導体界面では、エネルギーバン













1. FAxMA1-xPbI3 において、FA 置換率を増加させると結晶格子が膨張した。 
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